fUsfcTCWTQ 23 FEB 2005 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAIT6 DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propria 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale 
4 mars 2004 (04.03.2004) 




PCT 



(10) Numero de publication interna tionale 

WO 2004/018394 A2 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : 

C07C 17/087 

(21) Numero de la demande Internationale : 

PCT/EP2003/0 10083 

(22) Date de depot international : 22 aout 2003 (22.08.2003) 

(25) Langue de depot : francos 

(26) Langue de publication : francais 

(30) Donnees relatives a la priori te : 

02/10595 23 aoQt 2002 (23.08.2002) FR 

(71) Deposant (pour tous les £tats designes sauf US) : 
SOLVAY (SOClfiTE ANONYME) [BE/BE]; Rue du 
Prince Albert, 33, B-1050 Bruxelles (BE). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : PIEPHO, 
Eberhard [DE/DE]; Finkenhof, 6B, 30627 Hannover 
(DE). VVDLMET, Vincent [BE/BE]; Venelle des Lauriers, 
7, B-1300 Wavre (BE). BUYLE, Olivier [BEflBE]; Rue du 
Fodia, 13, B-1367 Autre-Eglise (BE). 

(74) Mandataires : JACQUES, Philippe etc.; Solvay (Soci6t6 
Anonyme), D^partement de la Propriety Intellectuelle, Rue 
de Ransbeek, 310, B-l 120 Bruxelles (BE). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, 
. SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, 
US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 



(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Declarations en vertu de la regie 4.17 : 

— relative au droit du deposant de demander et d'obtenir un 
brevet (regie 4.17. ii)) pour les designations suivantes AE, 
AG, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ. CA. 
CH, CN, CO. CR, CU. CZ. DE, DK. DM. DZ. EC. EE. ES. 
FI, GB, GD. GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS. JP. KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK. LR. LS, LT. LU. LV. MA, MD. 
MG, MK. MN. MW. MX. MZ, Nl. NO, NZ, OM, PG, PH, 
PL, PT, RO. RU. SC, SD, SE, SG, SK, SL SY, TJ. TM. TN. 
TR, TT. TZ. UA, UG, UZ, VC, VN. YU, ZA, ZM, ZW, brevet 
ARIPO (GH, GM, KE. LS, MW. MZ, SD, SL SZ. TZ, UG, 
ZM, ZW), brevet eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), brevet europeen (AT. BE, BG, CH, CY, CZ DE, 
DK. EE, ES, FI. FR. GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL. PT. 
RO, SE. SI, SK, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, 
GA, GN. GQ, GW, ML, MR, NE, SN. TD, TG) 

— relative au droit du deposant de revendiquer la priorite de 
la demande anterieure (regie 4. 1 7 Mi)) pour la designation 
suivante US 

— relative d la qualite d'inventeur (regie 4J7.iv)) pour US 
seulement 

Publiee : 

— sans rapport de recherche internal ionale, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui concerne les codes a, deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



< 

m ~ 

OO (54) Title: PENTAFLUOROETHANE PRODUCTION METHOD 

^ (54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION DE PENTAFLUOROETHANE 

O (57) Abstract: The invention relates to a pen lafluoroe thane production method, whereby tetrafluoroethylene is reacted with a hy- 
fS drofluoride having an organic nitrogenous base at a temperature greater than 100 °C but which does not exceed 160 °C 

O 

(57) Abrege : Procecle pour la fabrication de pentafluoroSthane selon lequel on soumet du tetrafluoroethylene a une reaction avec 
un hydrofluorure de base azotee organique a une temperature superieure a 100 °C et ne de passant pas 160 °C. 
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Proc6de de fabrication de pentafluoroethane 



Le pentafluoroethane (HPC-125) est un hydrofluoroalcane qui est utilise, 
entre autres, dans des compositions r6fiig6rantes. 

II est connu de fabriquer du HFC-125 par hydrofluoration de precurseurs 
chlores tels que le perchloroethylene ou des hydrochlorofluoroethanes. Au cours 
5 d'un tel procede de fabrication, il n'est pas possible d'eviter la formation de 
chlorofluorocarbones (CFC), en particulier de CFC-115. Les CFC sont 
soupgorines d'Stre impliqu6s dans la degradation de la couche d' ozone 
stratospherique. En consequence, leur teneur dans le HFC-125 doit 6tre reduite a 
Tissue du procede de fabrication, ce qui peut s'av6rer compliqu6 et cotiteux. 

10 La demande de brevet EP-A-634383 decrit entre autres la fabrication de 

HFC-125 k partir de tetrafluoroethylene en pr6sence d'un hydrofluorure de base 
azotee organique. La productivite en HFC-125 est de 40 mmol par heure et par 
litre de milieu reactionnel. 

H 6tait souhaitable de mettre k disposition un proc6d6 de fabrication de 

15 HFC-125 exempt de CFC-115, avec une productivity amelior^e. 

L' invention concerne des lors un procede pour la fabrication de 
pentafluoroethane selon lequel on soumet du tetrafluoroethylene k une reaction 
avec un hydrofluorure de base azotee organique k une temperature superieure k 
100° et ne depassant pas 160°C. 

20 Dans le procede selon Pinvention, la temperature est souvent superieure ou 

egale k 110°C. De preference, la temperature est superieure ou egale k 120°C. 
Une temperature superieure ou egale k environ 130°C donne egalement de bons 
resultats. Dans le procede selon l'invention, la temperature est souvent inferieure 
ou egale k 150°C. De preference, la temperature est inferieure ou egale k 145°C. 

25 Une temperature d' environ 140°C donne egalement de particulierement bons 
r6sultats. 

H a 6te trouve de maniere surprenante, que le procede selon Tinvention 
permet de fabriquer du HFC-125 exempt de CFC-115 au depart de 
tetrafluoroethylfene, dans des conditions de productivite particulierement 
30 efficaces, sans formation de sous-produits ni degradation de l'hydrofluorure de 
base azotee organique. En particulier, le procede selon l'invention permet 
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d'augmenter la productivite en HFC-125 par rapport k l'enseignement de l'6tat 
de la technique. 

La productivit6 en HFC-125 du proc£d6 selon l'invention est g&iSralement 
superieure ou 6gale a 0,05 mol/h par litre d'hydrofluorure de base azot6e 
5 organique. Souvent elle est superieure k 0,1 mol/h/1. Plus souvent elle est 

sup6rieure ou 6gale k 0,5 mol/h/1. La productivite en HFC-125 peut meme etre 
sup&ieure ou egale a 1 mol/h/1. 

Dans le proc6d6 selon l'invention, on met de preference en ceuvre un 
hydrofluorure d'une base azotfe organique r6pondant k la formule g£n6rale (I), 
10 [B •nHF] (I) 

dans laquelle B represente une base azotee organique et n repr6sente un nombre 
entier ou d6cimal < 4. 

A titre de bases azot6es B r£pondant k la formule (I), on peut mettre en 
ceuvre, par exemple, des amines y compris des h6t6rocycles azot6s. Des 
15 exemples particuliers de bases azotees B r6pondent k la formule (II) 

R1R2R3N (ID 
dans laquelle les r6sidus Rl, R2 et R3 peuvent etre identiques ou differents et 
peuvent signifier 
un atome dhydrogene, 
20 un residu alkyle avec l a 20, de preference 1 k 12, en particulier 1^6 atomes de 
carbone, 

un residu alcenyle avec 2 a 20, de preference 2 k 12, en particulier 2 a 6 atomes 
de carbone, * 

un residu cycloalkyle avec 5^7 atomes de carbone, 
25 un residu cycloalcenyle avec 5 a 7 atomes de carbone, i 
un residu arylalkyle avec 7 k 10 atomes de carbone ou 

im r6sidu aryle avec 6 k 10 atomes de carbone, qui peut encore etre substitu6 par 
des groupes alkyles en C1-C3 ou alcoxy en C1-C3. 

Sont pr6f6r6s dans ce cas les r6sidus d'alkyle, de cycloalkyle, d'aryl-alkyle et 

30 d'aryle cit6s. 

En outre, deux des residus Rl a R3 peuvent former, ensemble avec Tatome 
d'azote qui les porte, un cycle k 5 k 7 membres, qui peut contenir un atome 
d'oxygene ou un atome d'azote suppl6mentaire. Ce cycle presente par 
consequent 5 k 7 membres, dont un est Tatome d'azote et les autres sont, de 

35 pr6f6rence, des groupes CH 2 . Un des groupes CH 2 peut egalement etre remplac6 
par un atome d'oxygene ou d'azote, ce cas n'6tant cependant pas pr£f6r£. 
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Les residus Rl k R3 peuvent 6galement fonner ensemble avec l'atome 
d'azote qui les porte, deux ou trois cycles k 5 k 7 membres, de pr6f6rence satures, 
qui peuvent contenir des atomes d'azote supplementaires, tels que par exemple 
dans rhexam&hylenetetramine ou le diazabicyclooctane. 
5 En outre, la base azotee B peut etre un noyau h6t6rocyclique a 6 membres 

qui peut contenir un ou deux atomes d'azote et qui peut egalement etre benzo- 
condense, par exemple la pyridine, la pyrimidine ou la quinoline. 

Des bases azotees B organiques particulierement pr£f6r6es sont les amines 
tertiaires, y compris les N-h6t6rocycles, avec en tout de 3 a 12 atomes de 

10 carbone. De pr6f6rence, Famine tertiaire est choisie parmi la trim^thylamine, la 
tri6thylamine, la tri-n-propylamine, risopropyldiethylamine, la tri-n-butylamirie, 
la N,N-dimethylaniline, la N-methylpiperidine, la pyridine, la quinoline, la N,N- 
t£tram6thylethylene-diamine et rhexamethyldnet6tramine. La tri n-butylamine et 
la tri6thylamine sont particulierement prefer6es. La triethylamine est encore plus 

15 particulierement pr6fer6e. 

Le nombre n dans la formule generate (I) signifie la quantit6 molaire de HF 
par atome d'azote de la base B et represente un nombre entier ou decimal 
inferieur ou 6gal k 4. De preference, n est un nombre infSrieur ou egal a 3,5. De 
maniere plus pr6fer6e, n est un nombre inf6rieur ou egal k 3. Le nombre n 

20 represente generalement un nombre sup6rieur ou 6gal k 0,5. De preference, n est 
un nombre entier ou decimal, sup6rieur ou egal k 1, plus particulierement 
sup6rieur ou egal k 1,5 . De maniere plus pieferee, n est un nombre sup6rieur ou 
6gal k environ 1,8. Un nombre n superieur ou egal k 2 est plus particulierement 
prefer6. 

25 Ci-dessous, on indique des exemples particuliers dliydrofluorures de base 

azot6e organique, repondant k la formule (I) pouvant §tre utilises dans le procede 

conforme a la presente invention : 

t(CH ? )3N-2,5HF] 

[(C 2 H 5 )3N-2,0HF] 
30 [(C2Hs)3N • 2,5 HF] 

[(C 2 H 5 )3N-3,0HF] 

[(n-C3H 7 )3N'3,0HF| 

[(i-C3H 7 )2(C 2 H 5 )N • 2,6 HF] 

[(n-C4H 9 )3N • 2,0 HF] 
35 [(n-C4H 9 )3N • 2,5 HF] 

[(n-C4H 9 )3N-3,0HF]- 

[(CH 3 )'2N-aa r CH 2 --N(CH3)2 • 4,7 HF] 
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[(CH 2 )6N 4 -2HF] 

Dans le procede selon* F invention, lHitilisation de [triethylamine • 2,5 HF], 
[tri&hylamine • 2,0 HF] ou de [tnbutylamine • 2,0 HF] est particulierement 
pr6f6r<5e. La [tri6thylamine • 2,5 HF] et la [tri6thylamine • 2,0 HF] sont tout 
5 particulierement preferees. 

Les hydrofluorures repondant k la formule (I) utilisables dans le procdde 
selon I' invention peuvent Stre prepares par reaction directe des amines avec du 
HF. 

Dans le proced6 selon l'invention, la reaction entre le t6trafluoro6thylene et 
10 Thydrofluorure de base azot6e organique est g6n6ralement effectu6e k une 

pression supSrieure ou 6gale k 2 bar. De pr6f6rence, la pression est sup6rieure ou 
egale k 5 bar. Une pression sup6rieure ou 6gale k 7 bar est plus particulierement 
pref6ree. 

Dans le proced£ selon 1' invention, la reaction entre le t6trafluoro6thytene et 
15 Thydrofluorure de base azotee organique est g6n6ralement effectuee k une 

pression inferieure ou egale k 30 bar. De preference, la pression est inferieure ou 
Sgale k 25 bar. Une pression inferieure ou egale & 20 bar est plus 
particulierement pr£fer6e. 

Le proc6d6 selon Tinvention peut Stre mis en ceuvre, par exemple, dans 
20 une colonne k bulles qui peut Stre constitute d'un m6tal r6sistant a la corrosion, 
de verre de borosilicate ou de matiere synthetique ou dans un autoclave realise 
en un materiau approprie. On prefere tout equipement resistant aux r6actifs et 
aux pressions pr6f6r6es et aux temperatures preferees decrits plus haut. 

En general, Taddition d'un solvant n'est pas n&essaire. En cas de besoin, 
25 on peut toutef ois aussi travailler en presence de quantites suffisantes d'un solvant 
aprotique, tel que le dioxane, le t6trahydrofuranne, l'ac6tonitrile ou la N- 
m6thylpyrrolidone et la N-N-dim6thylformamide. 

Dans ce cas, la quantite de solvant n'excede g6neralement pas 80% en 
poids du poids total du milieu reactionnel. Souvent, la quantity de solvant 
30 n'excede pas 60% en poids du poids total du milieu r6actionnel. Lorsqu'un 

solvant est mis en oeuvre, sa quantite est generalement d'au moins 20% en poids 
du poids total du milieu r6actionneL 

Le proc6de selon l'invention peut Stre realist en discontinu ou en continu. 
De bons resultats ont ete obtenus en continu. 
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Lorsque le proc£d6 selon rinvention est rfialis6 en discontinu, la durde de 
la reaction est g6neralement d'au moins 10 minutes. Souvent, la dur£e de la 
reaction est d'au moins 20 minutes. De preference, elle est d'au moins 30 min. 
Dans ce cas, la duree de la reaction est g6neralement d'au plus 100 heures. 
5 Souvent, la duree de la r6action est d'au plus 30 heures. De preference, elle est 
d'au plus 5 heures. 

Lorsque le proc£de selon rinvention est realist en continu, le temps de 
sejour, defini comme le rapport entre le volume du milieu reactionnel et le debit 
gazeux total k l'entr£e du r6acteur, est g6n6ralement superieur ou 6gal k 5 min. 
10 Souvent, le temps de sejour est sup&ieur ou egal k 10 min. De preference, le 
temps de sejour est superieur ou egal a 20 min. Le temps de s6jour est 
g6neralement inferieur ou egal a 10 h. Souvent, le temps de s6jour est inferieur 
ou egal k 5 h. De preference le temps de sejour est inferieur ou egal k 3 h. 

Au cours de la reaction, particulierement lorsqu'elle est r6alisee en continu, 
15 on peut controler le rapport entre la base azotee organique et le fluorure 

d'hydrogene dans 1'hydrofluorure de base azot6e organique. Ce controle peut 
6tre r6alis€, par exemple, par un traitement d' au moins une fraction du milieu 
reactionnel avec du fluorure d'hydrogene, en particulier par des ajouts 
discontinus ou par un ajout en continu de fluorure d'hydrogene au milieu 
20 reactionnel. 

Dans une variante, on peut soutirer une fraction du milieu reactionnel 
comprenant de 1'hydrofluorure de base azotee organique, soumettre hors du 
reacteur au moins une partie de cette fraction k un traitement avec du fluorure 
d'hydrogene, puis recycler au moins une partie de la fraction traitee au milieu 
25 r6actionnel. 

Lorsqu'on controle le rapport entre la base azotee organique et le fluorure 
. d'hydrogene dans 1'hydrofluorure de base azotee organique, on vise 
g6n6ralement k ce que globalement, le nombre n dans rhydrofluorure de base 
azotee organique dans le milieu r6actionnel en cours de reaction n'atteigne pas 
30 une valeur inferieure k 10% de sa valeur initiale. Souvent, on effectue ce 

traitement de maniere k ce que le nombre n n'atteigne pas une valeur inf6rieure k 
80% de sa valeur initiale. De preference, on veille k ce que le nombre n 
n'atteigne pas une valeur inf6rieure k 90% de sa valeur initiale. 

Le cas ecMant, on veille generalement k ce que le nombre n dans 
35 1'hydrofluorure de base azotee organique dans le milieu reactionnel en cours de 
inaction ne d6passe pas 150% de sa valeur initiale. 
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L'isolement du HFC-125 peut 6tre effectue par exemple par distillation, on 
par d&ente et par condensation. 

Le HFC-125 obtenu selon le proc6d6 selon l'invention est g6n6ralement 
directement totalement exempt de CFC- 115. 
5 L'invention concerne des lors aussi un proc6de de fabrication d'un 

melange r&frig6rant exempt de CFC-115 (chloropentafluoroethane) selon lequel 

(a) on fabrique du HFC-125 exempt de CFC-115 selon le proc6d£ selon 
l'invention ; 

(b) on m61ange le HFC-125 avec an moms un autre hydrofluoroalcane choisi 

10 parmi le HFC-32 (difluoromethane), le HFC-134a (l,l,l,2-te1rafluoro6thane) 

et le HFC- 143a (l,l,l-trifluoro6thane). 
Dans un autre aspect, l'invention concerne une composition r6frig6rante 
exempte de CFC-115 comprenant du HFC-125 et au moins un autre 
hydrofluoroalcane choisi parmi le HFC-32, le HFC-134a et le HFC-143a. 
15 Dans encore un autre aspect l'invention concerne un precede de fabrication 

d'un melange de gaz sterilisant exempt de CFC-1 15 selon lequel 

(a) on fabrique du HFC-125 exempt de CFC-115 selon le proc6d6 selon 
I s invention 

(b) on melange le HFC-125 avec au moins du HFC-227ea (1,1,1,2,3,3,3- 
20 heptafluoropropane et au moins un oxyde d'alkylene. 

L'invention concerne aussi un melange de gaz stgrilisant exempt de CFC- 
115 comprenant du HFC-125, au moins du HFC-227ea et au moins un oxyde 
d'alkylene. 

L' oxyde d'6thylene est prefer6 k titre d'oxyde alkyl&ne. 
25 Au sens de la pr6sente invention on entend d6signer par « exempt.de CFC- 

115 » une teneur en CFC-1 15 inf&ieure ou 6gale k 10 mg/kg, voire 5 mg/kg. Par 
« totalement exempt de CFC-115 » on entend designer une teneur en CFC-115 
infSrieure k la limite de detection CPV. 

Les exemples suivants entendent illustrer le precede selon l'invention sans 
30 toutefois le limtter. 
Exemples 1 a 4 

Dans un autoclave de 500 ml en acier Inox 316 6quip6 d'un agitateur, on a 
introduit 200g d'hydrofluorure de base azot6e indique dans le tableau ci-dessous 
et environ 2 g de limonene. Le systeme a 6te chauffd k la temp6rature de reaction 
35 et la quantite indiquee de tetrafluoro6thylene pur a 6t€ introduite de maniere k 
atteindre la pression initiale de la reaction. On a effectud des pr61&vements en 
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phase liquide et gaz afm de determiner le rendement en HFC- 125 par analyse 
CPV (chromatographie en phase vapeur). 



Exemple 


Hydrofluorure de base 
azotee organique 


T(°C) 


TFEe 
(g) 


Pression 

initiale 

(bar) 


Productivity en 
HFC-125 

(mol par heure et par 
litre d'hydrofluorure 
de base azotee 
organique) 


1 


[(C2H 5 )3N-2,0HF] 


120 


9 


10,9 


0,76 


2 


[(C 2 H 5 )3N-2,0HF] 


140 


8,5 


12,8 


1,70 


3 


[(C2H5)3N-2,5HF] 


120 


9,4 


10 


0,47 


4 


[(n-C4H 9 )3N • 2,0 HF] 


120 


8,7 


10 


0,18 



TFEe : t6trafluoro6thylene mis en oeuvre 
5 Le HFC-125 obtenu ne contenait pas de CFC-1 15. Aucune decomposition 

de l'hydrofluorure de base azot£e n'a 6t6 observ6e. 

Exemple 5 

Dans un autoclave de 500 ml, on a introduit 200 ml de complexe (n- 
10 (C4H 9 ) 3 N.2,5HF. Le systeme a 6t6 chauffe k 120°C et du t6trafluoro6thylene 
(37% en volume, dilue dans de l'helium) a ete introduit en continu. Le d6bit 
d' alimentation etait de 92 mmol de t6trafluoro6thylene/heure. La pression 6tait 
de 20 bar. Le temps de sejour etait de 2h. La phase gaz sortant du reacteur a 6t£ 
analysee par CPV (chromatographie en phase vapeur). La productivit6 en HFC- 
15 125 etait de 0.17 mol par heure et par litre de complexe. 

L'essai a 6te poursuivi pendant 550 h sans signe de desactivation en 
ajoutant r6gulidrement du HF pour maintenir un rapport molaire HF/(n-C4H9)3N 
moyen de 2,4. 

Aucun sous-produit n'a ete detecte au cours de l'essai. Le produit obtenu 
20 etait exempt de CFC-1 15. 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Precede pour la fabrication de pentafluoroethane selon lequel on 
soumet du tetrafluoro6thylene a une reaction avec un hydrofluorure de base 

5 azotee organique k une temperature superieure k 100°C et ne depassant pas 
160°C. 

2 - Precede selon la revendication 1 dans lequel la temperature est de 110 a 
150°C. 

3 - Precede selon la revendication 2 dans lequel la temperature est de 120 k 
10 140°C. 

4 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, dans lequel la 
pression est maintenue de 2 k 30 bar. 

5 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 k 4, dans lequel 
Thydrofluorure de base azotee organique repond k la formule gen6rale [B*nHF] 

15 dans laquelle B designe la base azotee organique et n designe un nombre entier 
ou decimal inferieur ou 6gal k 4. 

6 - Precede selon la revendication 5 dans lequel n designe un nombre 
inferieur ou 6gal k 3. 

7 - Procede selon la revendication 5 ou 6 dans lequel n designe un nombre 
20 superieur ou- 6gal a 2. 

8 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel la 
base azotee organique est choisie parmi la triethylamine et la tri n-butylamine. 

9 - Proc6de selon la revendication 8, dans lequel la base azotee organique 
est la triethylamine. 

25 10 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 k 9, dans lequel 

la reaction est realisee en continu. 
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